















第1章 序論 ・・・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・ i 
1. 1 本研究の背景と目的
1. 2 高温超電導物質の歴史 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 2 
1. 3 高温超電導物質の基礎物性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1. 4 液体窒素冷却で使用する高温超電導線材の開発課題 10 
1. 5 シングルTトO層系超電導物質の現状
1. 6 本研究の構成と内容 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・
く第 1章の参考文献> ・・・・・・・・・・ ・・ ・・ ・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・ ・ 14 
第 2章 シングルTト0層系の超電導物質の合成、結晶構造及び諸特性 17 
緒言 ・・・・・・・・・ ・・・・ ・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・ ・・・ ・・・・・ 17 
実験方法 ・・ ・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・ 17 
2. 1 試料の合成方法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 17 
2. 2 測定方法 ・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・ ・ ・・・・・ ・ 18 
2. 3 結晶構造解析 ・・・・ ・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・ 2] 
実験結果友び考察 ・・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・・ ・・・ ・ ・・・・・・・ ・・・・・・・ ・ 2] 
3. 1 TlSr2CaCu207の単相合成 ・・ ・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・・・ 21 
3. 2 TlSr2CaCu207の結品構造解析 ・・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・ ・ 25 
3. 3 nSr2CaCu207結晶からの酸素の出入りと臨界温度(Tc) ・・・. 33 
2. 3. 4 TlSr2C~Cu309の単相合成 ・・・・・ ・ ・・・・・・・・ ・ ・・・・・・・ ・・・・ 36 
2. 3. 5 TlSr2C~Cu309の結品構造解析 ・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・ ・・ 38 
2. 3. 6 nSr2~Cu309の臨界温度σc) ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 44 
2. 4 まとめ ・・・・ ・・・ ・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・ 44 



























3. 2. 3 低温X線回折測定と結晶構造解析 . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3. 3 実験結果及び考察 ・・・.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3. 3. 1 百Sr2CaCu20，のcaサイトのY置換による結品情造、
Tc の変化 ・・・・・・・・・ ・・ ・・・ ・・・・ ・・・・・・・・ ・・・・・・ ・・・・・・・ 49 
3. 3. 2 低温X線回折による百Sr2Cal・XYXCu20，の結晶構造解析 ・ 54 
3. 3. 3 元素置換によるぐI1loxPbX)Sr2(Cal・yYy)Cu20，のTc変化 ・・・・・ ・ 65 
3. 3. 4 TlSr2C~Cu309の11サイトのPb置換によるTcの変化 ・ ・・・・ 67 
3. 3. 5 TlSr2C~Cu309のSr-+t イトのBa置換によるTcの変化 ・ ・・・ 67 
3. 4 まとめ ・ ・・・・・ ・・・・・・・ ・・ ・ ・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・ 70 
く第3章の参考文献> ・・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・ ・・ ・・・・・・・・・・ ・・・・... 72 
第4章 シングルTl・0層系超電導体の磁場中における超電導特性 73 
4. 1 緒言 ・・・・・ ・・ ・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・ ・ ・ ・・・・・・・・ ・・・ 73 
4. 2 実験方法 ・・・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・ 74 
4. 2. 1 試料の作製方法 74 
4. 2. 2 試料の評価方法 ・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・ 74 
4. 3 実験結果及び考察 ・・・・・・・・・・ ・・・・・・ ・・・・・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・・ ・ 76 
4.3. TISr2CaCu20，と同種の結晶構造を有する
超電導物質へのピンニングセンタの導入
4. 3. 2 TlSr2C~Cu309 と同種の結晶構造を有する
76 
超電導物質へのピンニングセンタの導入 ・・・・ ・・ ・・ 76 
4. 3. 3 種々の焼結体試料の磁化ーヒステリシス測定 .......... 83 
4. 4 まとめ ・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・ 88 
く第4章の参考文献> ・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・ ・ ・・・・・・・・......... 90 
第5章 シングルTI・0層系超電導物質の不可逆磁場 ・・・・ ・・・・・・.. . . . . . . 91 
5. 1 緒言 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
5. 2 実験方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5. 2. 1 試料の作製方法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
5. 2. 2 不可逆磁場の測定方法 .. . ... . .. ... . ... . ...... 93 
5. 3 実験結果 . ." " . ... . . .. . ... .. .. . . .. . ... . . ... ..... 93 
5. 3. 1 (Tlo.sPbo.s)， (Sro.sBao・2)2Ca2Cu309単結晶の
不可逆硲場 93 
1 







3. 3 元素置換を行った焼結体試料の不可逆磁場の変化 ..... 96 
考察 ・・ ・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・.... 99 
4. 1 超電導物質による不可逆磁場の違い ・・・・・・・・・・・・・.. 99 
4. 2 キャリア濃度による不可逆磁場の遣い ・・ ・・・・・・・ 101 
4. 3 高温超電導体のピンニングを支配する因子 ・・ ・ 103 
5. 5 まとめ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・ ・ 106 
く第5章の参考文献> ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 108 
第6章 Powder-in-tu be法による超電導線材の作製 ・・・・・・・・・・ ・・・・・・ 110 
6. 1 緒言 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・ 110 
6. 2 実験方法 111 
6. 2. 1 超電導物質粉末の合成 ・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・ 111 
6. 2. 2 線材試料の作製 ・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・ ・・・・・・・ 111 
6. 2. 3 試料の評価方法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・. 114 
6. 3 実験結果及び考察 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・ 114 
6. 3. 1 (Tlo.s Pbo・s)I (S r 0.8B aO・2)2Ca2Cu309超電導粉末の
液相生成温度 ・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・ ・・・ ・・ 114 
6. 3. 2 
6. 3. 3 
6. 3. 4 
6. 3. 5 







6. 4 まとめ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・・・・・・ 134 
く第6章の参考文献> ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・ 136 
第7章 スプレーパイ口リシス法による線材化の検討 ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 137 
7. 1 緒言 ・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 137 
7. 2 実験方法 ・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 138 
7. 2. 1 試料の作製方法 ・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・ 138 
7. 2. 2 試料の評価法 ・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 138 
7. 3 実験結果及び考察 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 140 
111 
7. 3. 1 SrTi03単結品基板上に作製したTBS・1223膜の特性 ・ 140 
7. 3. 2 Agテープ上に作製したTBS・1223膜の特性 ・・・・・・・・ 143 
7. 3. 3 異なる基板上に作製したTBS・1223膜の結品配向性
友ひ'Jc値の違い ・・・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・ ・・・・・ ・・・・ 146 
7. 3. 4 シンクル百・0層系超電導物質の結晶配向性と
輸送Jcの関係 ・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・ ・ ・・・・・・・・・ ・ ・・・・・・ 151 
7. 4 まとめ ・・・ ・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・ ・ ・・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・・・ ・ 154 
く第7章の参考文献〉 ・・・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・ ・・ ・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・ ・ 156 





8. 2. {11O}く211>集合組織を有するAgテープの作製方法 ・・ ・ 158 
8. 2. 2 {100}<OOl>集会組織を有するAgテープの作製方法 ・・・・ 158 
8. 2. 3 超電導膜の作製方法 ・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・ ・・・・・・ 158 
8. 2. 4 試料の評価方法 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・・・ ・・・・ 159 
8. 3 実験結果及び考察 ・・ ・・・・ ・・・・・・・・・・・・・ ・ ・・・・・・・・・・・・ ・・・ ・ 159 
8.3.1 {110}<211>集合組織Agテープ上に作製した
TB・1223膜の特性 ・・・・・・・・・・・・ ・・・・ ・・・・・・・ ・・・ ・・・・・ 159 
8. 3. 2 {100}<OO1>集合組織を有するAgテープの開発 ・・・・・・ ・ 161 
8. 3. 3 輸送Jc値の向上に必要な 3軸配向度の見積もり ・・ ・・・・・ 166 
8. 3. 4 Agテープの{llO}<211>配向度の向上 ・ ・ ・ ・ ・・・・・ ・・ 171 
8. 3. 5 Agテープ上での3軸配向TB-1223膜の作製 ・・ ・・・・・・・・・ 179 
8. 3. 6 Agテープ上に作製した3軸配向TB・1223膜の輸送Jc . . . . 185 
8. 4 まとめ ・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・ ・・・・・ ・・ ・・・・・・・・・・ ・・・ ・・・・・・・・ ・・ 187 
く第8章の参考文献> ・ ・ ・・・ ・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・ ・・・・ 188 
第9章 総括 ・・ ・・・・・・・・ ・・・ ・ ・・・・ ・・・・・・・・ ・ ・・・・・・・・・・・・・ ・・ ・・・・・・・・ 189 
第10章 謝辞 ・・・・・ ・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・ ・・・ ・ ・・・・・・・・・・ 192 
lV 
第 1章 序 さ.d、白岡
第 1章


























流密度(Jc)を有する線材が開発できている 2.4)。例えば、 (Bi， Pb)2 Sr 2 Ca2 CU3 0.0 
(Bト2223) を使用したPIT (Powder-in-tube) 線材では接続無しで lkmのもの
が製造され、そのJcは77K、無磁場中で 10，OOOA/cm2を越えるようになってき
たヘ そしてこの線材を用いて、パワーリード5¥ ブスパー刷、 冷凍機で20K程
度に冷却して動作するマグネットη等のアプリケーションも実用化されつつあ


































Tc""， 1.13 () oexp[-l/UD(~)] ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (1.1 ) 





23K)の発見以来、 13年間はTcの向上は見られなかった Iへところが、 1986年にベド



















X、Yは3価、 2価、 4価の金属イオンであり、 Cu1個に対しm個、また酸素原子がy個の
割合であるとするo 非銅金属サイト(L3¥X2¥γぅmは各種の金属イオンが固溶或いは秩


























































吋 ム号。ム? E34 
ーーー由ー.0 持王将 . Cu ， . . Cu ， 
ーーー.0
， ， 




， . ， 




物 質 名 (LaO.25SrO.75hCuO 4 YBa2Cu307 Bi2Sr2CaCu208 TI2Ba2CaCu208 KBao.6K。ρBi03
臨界温度 Tc(K) 38 92 85 106 30 
上部臨界磁場 BC2σ) 125(!fab) 674 (/fab) 533(1fab) 1400(//ab) 22.7 . (T=OK) 24 (/c) 122(//c) 22 (/c) 42 (lfc) 
。
下部臨界磁場 BC1(T) 0.007(/fab) 0.025 (lfab) 0.085 (lfc) 0.011 一
(T=OK) 0.03 (lfc) 0.085(1fc) 
キャリア密度 n(cm-3) 6 X 1021 1.5 X 1022 3 X 1021 4X 1021 2.1 X 1022 
コヒーレンス長 3.2 (cab) 1.15(cab) 3.8 (cab) 2.8 (cab) 3.68 
COL(O)(nm) 0.27(cc) 0.15(cc) 0.16(cc) 0.08(cc) 
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の 2例の他に、 Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu・0系3.4) (Tcキ110K )、TI-Ba-Ca-Cu-O系5.6) 




多くの報告がなされている 9・1230 しかしながら、 Tl-Sr-Ca-Cu-O系については少
なくとも 2種類の超電導物質相が存在することは示されているが、単相として
合成された例もなく、結晶惰造すら明らかになっていない。
本章では、 Tl-Sr-Ca-Cu-O系の 2つの超電導物質の単相合成を行い、 Tcを明
らかにする。そして室温、及び低温で粉末 X線回折測定を実施し、データをリー
トベルト法 13)で解析することで詳細な結品構造を決定する。ま た、 Y-Ba-Cu-O
系超電導物質においては顕著であった、結晶からの酸素の出入りを調べた。
2.2 実験方法






























































































































































































































Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl(l) lb 。 。 0.5 2.9(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2872(4) 0.5(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.3(3) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.3 0.l4 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.3(2) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.3(6) 
0(2) 2g 。 。 0.333(4) 0.3 
0(3) 4i 。 0.5 0.129(3) 0.3 
a = 3.7859( A)， c = 12.104{ A) 
表2.2 TlSr2Ca2Cu309の最近接原子間の距離 (A)
TI(l) -0(1) 2.68 
Tl(1) -0(2) 2.05 
Sr -0(1) 2.58 
Sr ー0(2) 2.73 
Sr -0(3) 2.67 
Ca -0(2) 2.47 
Cu ー0(2) 2.31 
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YB~Cu307・6の場合の値17)2.ao及ひ'1.93 、 1.96A と比較しでかなり近い値となっ ている 。
TlSr 2 CaCu2 07とYBa2Cu307・8は非常に良く似た結晶構造をしている。即ち、
TISr2CaCu207のCaをYで、 Srを閉じアルカリ土類のBaで、そして百をCuで置換して0(1)
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2 . 3 . 5 TlSr2Ca2Cu309の結品構造解析
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表2.3 TISr2Ca2Cu309の結晶構造解析結果
Atom Site x y Z B(A 2) g 
Tl 1 。 。 0.5 2.9 
Sr 2h 0.5 0.5 0.334(2) 0.5 
Ca 2h 0.5 0.5 0.199(3) 0.3 
Cu(1) lb 。 。 。 0.3 
Cu(2) 2g 。 。 0.215(2) 0.3 
0(1) 4n 0.5 0.5 0.5 0.3 
0(2) 2g 。 。 0.363(11) 0.3 
0(3) 4i 。 0.5 0.199(8) 0.3 
0(4) le 。 0.5 。 0.3 
表2.4 TlSr2Ca2Cu309の最近接原子聞の距離 (A)
Tl ー0(1) 2.69 
Tl -0(2) 2.09 
Sr ー0(1) 2.54 
Sr 情。(2) 2.73 
Sr -0(3) 2.81 
Ca -0(3) 2.38 
Ca ー0(4) 2.50 
Cu(1) -0(4) 1.90 
Cu(2) -0(2) 2.26 
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TI ・ S r-Ca-Cu-O系の物質百Sr2CaCu207及ひ~TlSr2C~CU309 を合成し、リートベルト
法で結晶構造解析を行い、結晶からの酸素の出入り 、臨界温度を調べ、以下の
結論を得た。




( 2 )リートベルト法でTlSr2CaCu 207の結品構造の詳細を解析し、空間群P4加mm(こ属
し、 a軸長3.7859(1)A、c華由:長12.104(1)Aであること、結品内部での各元素の位置座
標、 金属原子の席占有率及び熱振動パラメータを決定した 。 結晶構造は 、 YB~Cu307る
44 
と類似であること、 caサイトには11が置換していることを明らかにした。
( 3) TlSr2CaCu207結品からの酸素の出入りは、 YB~Cu307・5の場合の 1/ 10以下と小さい
ことを明らかにした。
( 4) TlSr2CaCu207は超電導性を示さす、 4.2Kまで温度に対して直線的に電気抵抗が
減少することを見出した。これはCuの見かけの原子価が高すぎる為に、超電導性を発
現しなかったものと解釈できる。
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3 . 1 緒言
第 2 章で、 Tl-Sr- Ca-Cu -O系の 2 つの物質 、 TISr2CaCu207 と TISr2C~Cu309の合成
を行い、結晶構造友ぴTcを明らかにした。その結果、百Sr2CaCu207はYBhCU307J
と結晶楕造が非常に似ていて超電導物質であることが期待されるにも拘わらず、










3 . 2 .1 試料の合成方法
























作製した試料の組成はICP(Inductively Coupled Plasma Spectrometer)法に
よって決定した。




























































TlSr2Cal_X Y XCU207 (x=O， 0.2， 0.4， 0.6， 0.8， 1.0) 
焼結体試料のX線回折測定結果
図3.1
表 3.1 TlSr2Ca1_X Y XCu207試料の組成分析結果
x Tl Sr Ca Y Cu 
0.0 0.94 1.90 1.02 2.00 
0.2 1.00 1.90 0.77 0.20 2.00 
0.4 0.98 1.92 0.58 0.40 2.00 
0.6 1.02 1.91 0.38 0.62 2.00 
0.8 1.03 1.96 0.18 0.18 2.00 
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Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl(1) lb 。 。 0.5 2.8(3) 1.00(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2865(7) 0.4(4) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.1(5) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.1 0.14 
Cu 2g 。 。 0.139(1) 0.3(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.6(9) 
0(2) 2g 。 。 0.332(4) 0.6 
0(3) 4i 。 0.5 0.132(3) 0.6 
a=3.7748(1) A， c=12.065(1) A 
(b)測定温度60K Rf=5.4% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl(l) lb 。 。 0.5 3.2(4) 1.01(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2864(7) 0.7(5) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.4(5) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.4 0.14 
Cu 2g 。 。 0.139(1) 0.5(5) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.6(9) 
0(2) 2g 。 。 0.332(4) 0.6 
0(3) 4i 。 0.5 0.133(3) 0.6 
a=3.7758(l) A， c=12.066(1) A 
(c)測定温度75K Rf=6.0% 
Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl(l) lb 。 。 0.5 3.3(4) 1.01(4) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2862(7) 0.7(4) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.7(6) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.7 0.14 
Cu 2g 。 。 0.139(1 ) 0.4(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.7(9) 
0(2) 2g 。 。 0.331(4) 0.7 
0(3) 4i 。 0.5 0.134(3) 0.7 
a=3.7759(l) A， c=12.068(1) A 
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(d)測定温度90K Rf=5.5% 
Atom Site x y Z B(A 2) g 
Tl(1) lb 。 。 0.5 3.4(4) 1.00( 4) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2868(7) 1.1 (4)
Ca lc 0.5 0.5 。 1.0(6) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 1.0 0.14 
Cu 2g 。 。 0.139(1) 0.8(5) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.7(10) 
0(2) 2g 。 。 0.334(4) 0.7 
0(3) 4i 。 0.5 0.134(3) 0.7 
a=3.7762(1) A， c=12.070(1) A 
(e)測定温度200K Rf=4.8% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl(l) lb 。 。 0.5 3.5(5) 1.00(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2872(5) 0.8(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.9(6) 0.86(1) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.9 0.14 
Cu 2g 。 。 0.140(1) 0.8(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.5(9) 
0(2) 2g 。 。 0.339(4) 0.5 
0(3) 4i 。 0.5 0.134(3) 0.5 
a=3.7782(I)A， c=12.085(1)A 
(の測定温度300K Rf=3.8% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl(1) lb 。 。 0.5 2.9(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2872(4) 0.5(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.3(3) 0.86(1 ) 
Tl(2) lc 0.5 0.5 。 0.3 0.14 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.3(2) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.3(6) 
0(2) 2g 。 。 0.333(4) 0.3 
0(3) 4i 。 0.5 0.129(3) 0.3 
a=3.7859(1) A， c=12.104(1) A 
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表3.3 低温でのTlSr2Cao.6Y 0.4CU207の結品構造解析結果
(a)測定温度 20K Rf=3.3% 
Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 2.1(3) 0.99(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2878(7) 0.1(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.1(5) 0.34(4) 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1 0.66 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1(4) 
0(1) 1d 0.5 0.5 0.5 0.1(7) 
0(2) 2g 。 。 0.327(4) 0.1 
0(3) 4i 。 0.5 0.127(3) 0.1 
a=3.7885(1) A， c=11.998(1) A 
(b)測定温度 60K Rf=3.4% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl 1b 。 。 0.5 2.1(3) 0.98(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2878(7) 0.5(3) 
Ca 1c 0.5 0.5 。 0.1(5) 0.36(6) 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1 0.64 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1(4) 
0(1) 1d 0.5 0.5 0.5 0.1(6) 
0(2) 2g 。 。 0.327(4) 0.1 
0(3) 4i 。 0.5 0.126(3) 0.1 
a=3.7888(l)A， c=11.999(I)A 
(c)測定温度 75K Rf=3.4% 
Atom Site X y z B(A2) g 
TI 1b 。 。 0.5 2.2(3) 0.99(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2879(7) 0.3(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.1 (5) 0.34(3) 
Y 1c 0.5 0.5 。 0.1 0.66 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1(5) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.1(6) 
0(2) 2g 。 。 0.328(4) 0.1 
0(3) 4i 。 0.5 0.127(3) 0.1 
a=3.7889(1) A， c=12.000(1) A 
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(d)測定温度 90K Rf=3.1 % 
Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 2.4(3) 0.99(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2877(7) 0.3(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.1 (5) 0.33(5) 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1 0.67 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1(5) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.1(10) 
0(2) 2g 。 。 0.328(4) 0.1 
0(3) 4i 。 0.5 0.125(3) 0.1 
a=3.7890(l) A， c=12.001(1) A 
(e)測定温度 200K Rf=4.0% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 2.4(3) 1.00(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2871(8) 0.4(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.1(5) 0.33(4) 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1 0.67 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1 (4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.5(7) 
0(2) 2g 。 。 0.328(4) 0.5 
0(3) 4i 。 0.5 0.126(3) 0.5 
a=3.7907(l) A， c=12.013(1) A 
(り測定温度 300K Rf=3.0% 
Atom Site x y Z B(A2) g 
TI lb 。 。 0.5 2.3(3) 1.00(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2895(8) 0.1(3) 
Ca lc 0.5 0.5 。 0.2(3) 0.30(4) 
Y lc 0.5 0.5 。 0.2 0.70 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.2(5) 
0(1) 1d 0.5 0.5 0.5 0.8(8) 
0(2) 2g 。 。 0.326(5) 0.8 
0(3) 4i 。 0.5 0.126(4) 0.8 




Atom Site x y Z B(A2) g 
TI lb 。 。 0.5 1.4(3) 1.01(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2904(6) 0.1(3) 
Ca lc 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1(3) 0.99(2) 
Cu 2g 。 。 0.137(1) 0.1(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.3(6) 
0(2) 2g 。 。 0.326(4) 0.3 
0(3) 4i 。 0.5 0.120(3) 0.3 
a=3.8066(1) A， c=I1.930(1) A 
(b)測定温度60K Rf=2.1 % 
Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl 1b 。 。 0.5 1.4(3) 1.01(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2903(6) 0.1 (3) 
Ca lc 
Y 1c 0.5 0.5 。 0.1 (4) 0.98(3) 
Cu 2g 。 。 0.137(1) 0.1(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.4(6) 
0(2) 2g 。 。 0.326(4) 0.4 
0(3) 4i 。 0.5 0.120(3) 0.4 
a=3.8067(1)A， c=I1.931(l)A 
(c)測定温度75K Rf=2..4% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl 1b 。 。 0.5 1.5(2) 1.01 (2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2904(6) 0.1 (3) 
Ca lc 
Y 1c 0.5 0.5 。 0.3(4) 0.99(2) 
Cu 2g 。 。 0.137(1) 0.1(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.5(6) 
0(2) 2g 。 。 0.326(4) 0.5 
0(3) 4i 。 0.5 0.119(3) 0.5 
a=3.8073(1) A， c=I1.933(1) A 
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(d)測定温度 90K Rf=2.2% 
Atom Site x y Z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 1.5(2) 1.00(3) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2904(6) 0.2(3) 
Ca lc 
Y lc 0.5 0.5 。 0.2(4) 0.99(3) 
Cu 2g 。 。 0.137(1) 0.2(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.5(6) 
0(2) 2g 。 。 0.326(4) 0.5 
0(3) 4i 。 0.5 0.120(3) 0.5 
a=3.8072(1) A， c=11.933(1) A 
(e)測定温度 200K Rf=2.2% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 1.7(2) 1.01(2) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2908(6) 0.2(3) 
Ca lc 
Y lc 0.5 0.5 。 0.1(3) 0.97(3) 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.1 (4)
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.5(6) 
0(2) 2g 。 。 0.327(4) 0.5 
0(3) 4i 。 0.5 0.119(2) 0.5 
a=3.8090(1) A， c= 11.945(1) A 
(り測定温度 300K Rf=3.3% 
Atom Site x y z B(A2) g 
Tl lb 。 。 0.5 2.0(2) 1.01(1) 
Sr 2h 0.5 0.5 0.2910(8) 0.6(3) 
Ca lc 
Y lc 0.5 0.5 。 0.5(3) 0.99(2) 
Cu 2g 。 。 0.138(1) 0.3(4) 
0(1) ld 0.5 0.5 0.5 0.4(6) 
0(2) 2g 。 。 0.324(4) 0.4 
0(3) 4i 。 0.5 0.118(3) 0.4 






























表3.5 TlSr2Cal_x Y XCu207及びYBa2Cu307・8の線膨張係数




3.5 x 10-v 2.0x 10 4.1 x 10 -6 1.6 x 10 -5 
TlSr2Cao.6 Y 0.4CU207 9 X 10-
6 1. x V 1.6 x 10 6 X 10-6 3.x V 2.7x 10 
TlSr2 YCu207 2.3 x 10 
-6 1.7 x 10 -5 3.6 x 10 -6 2.7 x 10 -5 
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3. 3. 4 TISr2Ca2CuJ09のTIサイトのPb置換によるTcの変化
第 2 章で‘T1Sr2C~Cu，09のTcは90Kであることを示したが、このTIサイトの50%を Pb









同様に、キャリア濃度の変化によるものであると思われる 。 今、 TlSらC~CU309焼結体
試料が酸素欠損や相互置換等のない理想組成であるならば， Cu の原子価は2.33と計算







ぐn.xPbx)Sr2 Ca2 CU3 09系のTcの最高値は120Kである事が分かる。
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ることが報告されている。(Bi， Pb)2 S r2 Can'l CUn 02n刊(以下BSCC)においても、
(Ca， Sr)2Cu03やPt-$r-O析出物へ重イオン照射によって導入される欠陥10・J2)等
が、低温領域或いは弱磁場中で有効なピンニングセンタとして働くことが報告





















臨界温度 (Tc)の測定は、 lmmx lmm x 25mmの大きさに試料を切り出し、直
流4端子法によって行った。測定電流密度は100mNcm人電圧端子間距離は
5mmとし、銀ペーストで試料に銀線を付け、 400.Cで1時間焼き付けることで接
触抵抗を低減した。また、試料中の結晶相の同定は、通常の X線回折 (9‘ 29
スキャン)によった。試料の組織観察及び結晶粒径は走査型電子顕微鏡 (SEM)
によって行った。組成はICP(Inductively Coupled Plasma Spectrometer)法及
びSEMに付属のEDX(Energy Dispersive X-ray Analysis)装置によって決定した。
結晶粒内の臨界電流密度 (粒内Jc) は振動試料型磁力計 (VSM) を用いて評
価した。測定により得られた磁化ーヒステリシス曲線より、ビーン・ロンドン
モデルに従い、以下の式13)で算出した。
































なピンニングセンタとして働く 九 そこで、 YBCOと類似の結品情造を有する
Tト1212に、同様の溶融凝固法を適用することでピンニングセンタの導入を試
みた。

































































料厚さに等しい限り 、図4.6の測定点は (4.1 )式より原点を通る直線上にある
はずである。従って、試料厚さ0.012cmの測定点は原点を通る直線にあり 、 2
直線の交点で超電導電流ループの大きさが.試料厚さに等しくな ったものと考え
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いる。 77Kにおける Jcはゼロ磁場で 2x1 05 A/cm2、lTの磁場下においても
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(a) (Tlo.sPbO.s)1 Sr2Ca} CU207' 
(b) (TIO.SPbO.S)l (SrO.8Bao.2)2Cal CU207' 



















(1) (T1o .sPbo・5)I(SrOgBaO 2)2Ca2CuJ09溶融凝固試料のJcは、温度5Kにおいて
は何れの磁場下でも106A/cm2以上と非常に高い値であ った。また、77Kにおい
てはゼ口磁場で2x1 05 A/cm人 ITの磁場下においても6x]04 A/cm2と高いピンニ
ングカを持つとされるQMG法で作製したYBCO試料と同等以上の高い値であっ
た。
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5 . 1 緒言
第 4章で、シングル11・0層系超電導体の77K、lTにおけるピンニング力は





































元素置換によ ってキャリア濃度を変化させた(Tl，_xPbx)，(Sro・sBaO•2)2 Ca2Cu， 09 









CaO、 CuOを使用し、金属元素のモル比が Tl:Pb:Sr:Ba:Ca:Cu = 
3.5:0.5:卜6:0.4:2.0:6.0となるように混合した。T1203とCuOを過剰に加えるこ
とによって多量のフラックスを生成させた。この粉末をアルミナ性ルツポに入
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のである。また、 Bi2 S r 2CaCu2 08+S単結晶は目立化成株式会社、茨城研究所の立
木氏より提供されたものである 。Bi2Sr2CaCu20s+S単結晶はまず、酸素中で700





アニール後の Bi・2212 (Tc=82K) 、・黒丸は窒素アニール後の Bi・2212
(Tc..90K)の測定結果である。何れの場合も、温度の低下に従って不可逆厳
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図5.4友ひ.図5.5に(TI1・xP b x)1 ( S r 0.8B aO・2)2Ca2Cu309と
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4.2K、23Tの磁場中において 110. 000A/cm2のJc値が報告されており へ 超強磁
場超電導マグネットの最内層用コイルとしての開発が進んでいる。








6 . 2 . 1 超電導物質粉末の合成
超電導物質粉末の合成は、第 2章と同様にして行った。作製手JI震を図6.1に
示す 。 まず、 PbO、SrO、BaO、CaO、CuOを金属元素のモル比が









































































































































































































































(Tlo.spbo・S)I (S r 0.8B aO・2)2Ca2CU， 09単相試料を得るには非常に長い反応時間を必
要とする。実際、 6. 3 . 1項の結果からは化学量論組成で混合した原料粉末を

















液棺 (Tl-Pb-Ba -Cu -0) 
1223ミ竺 1223+液相+BaPbO 
+ (Ca，Sr)2Cu03 +(Sr，Ca) 14CU24038 
…平衡相一一一ー で ?一一一未反応相……





































































at 77 K， 0 T 。空気中
・O2 中
1.0 

















































しかない。 しかしながら、 PIT法によるBi・2223やTI・2223線材 11)の場合と異なっ








































































































( 1 ) 10.5Pbo.sSrI.6Bao.4Ca2Cu309超電導物質を大気中で昇温してゆくと 、878.Cで
TI-Pb-Ba-Cu-Oからなる液相が生成する。
( 2 )固相反応法を用いた場合、いかなる温度を使用しでも 24時間の熱処理時間内
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直とした。 Jcの値は、 77K、無磁場において2.5x 105 Alcrn2 t非常に高川直が得られた。
磁場を印加するに従ってJcは徐々に低下して行くが、 B.lc軸の場合、 1 Tにおいても
1.4 X 105 Alcm2を維持しており、実際に超電導マグネットを作製する場合に重要となる
B/c軸の場合で‘も5x 104 Alcrn2と実用化の為の一応の目安とされる f77K、B(/c軸)=1 T 
においてJc=l万Alcm2Jの条件6)を+分にクリヤーしている。また、 63KにおけるJc値
は、 77Kの場合より大幅に向上しており、印加磁場がOTの時は3.5X 105 Alcm2、 1 T 
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テープ上に存在するTB・1223のトータル量を ICP(Inductively Coup1ed Plasma 
S pectrometer)法によって求め、それを膜面積で除して求めたo
8.3 実験結果及び考察
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JcA11(77K，1 T)田 p.粒界Jc3縦向(77K，lT)+ (1・P)・粒界Jcc蝋向(77K，IT)
= 6900 + 43100・P
である。
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( 1) {1 00 }<OO 1 >方位は、 {100}<001>方位を持った微細な結品核から
成長する。







































































































































C x 1時間+8500Cx 10時間のアニールを
行ったAgテーフの{111}友び{100}極点図
177 -
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表1 近似対応格子(Nearcoincidence site lattices)モずル
によって求めたTB-1223の(001)面とAgの(100)面の
近似対応格子
( OAgg25 & 8<3%、ただし σAg=l，4の場合を除く)
Ag Tト1223 Misfit Misorientation 
k σAg 打1 n 。TI O (0/0) 。(deg)。 。 6.21 * 0.0 。2 4 2 5 4.95* 26.6 
2 2 8 。3 9 0.32 45.0 。3 9 3 10 0.94 18.4 
4 17 2 4 20 1.92 12.5， 40.6 。5 25 2 5 29 1.21 21.8 
3 4 25 2 5 29 1.21 15.1， 31.3 
184 -







































































( 3 )強度の冷間引き抜き加工後に、 130.Cで圧延し、その後 2段階の熱処理
を行うことで、世界で初めていOO}く001>集合組織を有する Agテープの作製に
成功した。
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製した超電導膜において、 77K、無磁場において2.5X 105 Alcm2、印加磁場IT (Bムc
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